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(pj) Resumen: 
Zeolita ITQ-4. 

La presente invencion se refiere a un material crista- 
lino microporoso de naturaleza zeolftica denominado 
ITQ-4, al procedimiento de su preparacion y a su uti- 
lizacion en procesos de separacion y transformacion 
de compuestos organicos. 

En estado calcinado y anhidro, la composicion qui- 
mica del material corresponde a la formula empirica: 

x(M l/n X0 2 ):yY0 2 :Si02, 

donde x posee un valor inferior a 0,15 pudiendo ser 
igual a cero; y tiene un valor inferior a 0,1, pudiendo 
ser igual a cero; M es H + o un cation inorganico 
de carga + n; X es un elemento qufmico de estado 
de oxidacion -h3 (Al, Ga, B, Cr) e Y es un ele- 
mento quimico con estado de oxidacion -f-4 (Ti, Ge, 
V). Cuando x=0 e y=0 el material puede describirse 
como una nueva forma polimorfica de la si'lice de 
caracter microporoso. El material de esta invencion 
se caracteriza tambten por su patron de difraccion de 
rayos X caractenstico y sus propiedades microporo- 
sas. 

El proceso de preparacion se caracteriza por el uso 
de uno o varios aditivos organicos a una mezcla de 
reaccion que se hace cristalizar mediante calenta- 
miento. 
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DESCRIPCION 

Zeolita ITQ-4. 
Campo de la tecnica 

Materiales cristalinos microporosos. 
Antecedentes 

Las zeolitas son materialcs cristalinos micro- 
poroses de composition variable caracterizados 
por una red cristalina de tetraedros TO,, (donde 
T representa atomos con estado de oxidacion for- 
mal -f 3 o +4, como por ejemplo Si, Ti, Al, Gc : B. 
Ga,...) que comparten todos sus vertices dando 
lugar a una estructura tridimensional que con- 
vene canales y/o cavidades de dimensiones mole- 
culares. Cuando algunos de los atomos T presen- 
tan un estado de oxidacion inferior a -{-4, la red 
cristalina formada presenta cargas negativas que 
se compensan mediante la presencia en los canales 
o cavidades de cationes organicos o inorganicos. 
En dichos canales y cavidades pueden alojarse 
tambien moleculas organicas y H 2 0, por lo que, 
de manera general, la composition qufmica de las 
zeolitas puede representarse mediante la siguiente 
formula empirica: 

x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :zR:wH 2 0 

donde M es uno o varios cationes organicos o 
inorganicos de carga +n; X es uno o varios ele- 
mentos trivalentes; Y es uno o varios elementos 
tetravalentes, generalmente Si, y Res una o va- 
rias sustancias organicas. Aunque la naturaleza 
de M, X, Y y R y los valores de x, y, z, y w 
pueden, en general, ser variados mediante trata- 
mientos postsintesis, la composicion qufmica de 
una zeolita (tal y como se sintetiza o despues de 
su calcination) posee un rango caracterfstico de 
cada zeolita y de su metodo de obtencion. 

Por otro lado, una zeolita se caracteriza ade- 
mas por su estructura cristalina, que define un 
sistema de canales y cavidades y da lugar a un 
patron de difraccion de rayos X especifico De esta 
manera, las zeolitas se diferencian entre sf por su 
rango de composicion qufmica mas su patron de 
difraccion de rayos X. Ambas caracterfsticas (es- 
tructura cristalina y composicion qufmica) deter- 
minan ademas las propiedades fisicoquimicas de 
cada zeolita y su aplicabilidad en diferentes pro- 
cesos industriales. 
Descripcion de la invencion 

La presente invencion se refiere a un material 
cristalino microporoso de naturaleza zeolftica, de- 
nominado ITQ-4, a su metodo de obtencion y a 
sus aplicaciones. 

Tal material se caracteriza por su composicion 
qufmica y por su patron de difraccion de rayos X. ' 
En su forma anhidra y calcinada, la composicion 
qufmica de ITQ-4 puede representarse mediante 
la formula empirica 

x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,15, pu- 
diendo ser igual a cero, y tiene un valor inferior a 
0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H + 
o un cation inorganico de carga +n; X es un ele- 
mento qunnico con estado de oxidacion -f 3 (como. 
por ejernplo, Al. Ga, B, Cr) e Y es un elemento 



qunnico con estado de oxidacion +4 (como. por 
ejemplo. Ti, Ge, V) El cation M puede en general 
ser intercambiado por otros cationes inorganicos u 
organicos mono-, di- o trivalentes mediante pro- 
5 cedimientos bien establecidos para este tipo de 
niateriales zeolfticos (por ejemplo, poniendo en 
contacto el material con una disolucion que con- 
tiene el ion que se quierc introducir en la zeolita y 
caientando la mezcla). Cuando x=0 e y=0 el ma- 
10 terial puede ser descrito como una nueva forma 
polimorfica de la silice (Si0 2 ) caracterizada por 
su caracter microporoso. En una forma preferida 
de la de la presente invencion. ITQ-4 tiene la com- 
posicion, en estado calcinado y anhidro 

10 x(HX0 2 ):Si0 2 

donde X es un elemento trivalente y x posee un va- 
lor inferior a 0.1 y puede ser igual a cero, en cuyo 
caso el material puede ser descrito mediante la 

20 formula Si0 2 . Es posible, sin embargo, en funcion 
del metodo de sfntesis y de su calcination o trata- 
mientos posteriores, la existencia de defectos en 
la red cristalina, que se manifiestan por la presen- 
cia de grupos Si-OH (silanoles). Estos defectos no 

25 nan sido incluidos en las formulas empfricas an- 
teriores. En una forma preferida de la presente 
invencion, ITQ-4 presenta una muy baja concen- 
tration de este tipo de defectos (concentration de 
silanoles inferior al 15 % con respecto al total de 
30 5^ mos de Si > preferiblemente inferior al 6 %, me- 
dido por espectroscopia de resonancia magnetica 
nuclear de 29 Si en angulo magico). Cuando ITQ-4 
se sintetiza con Al y Si el material en su forma 
calcinada y anhidra presenta la composicion 

x(HA10 2 ):Si0 2 

donde x posee un valor inferior a 0,15, pudiendo 
ser igual a cero, y donde el cation H puede 
ser intercambiado por otros cationes organicos o 

40 inorganicos mono-, di- o trivalentes. 

El patron de difraccion de rayos X de ITQ-4 
tal y como se sintetiza obtenido por el metodo de 
polvo utilizando una rendija divergencia fija se ca- 
racteriza por los siguientes valores de espaciados 

45 mterplanares (d) e intensidades relativas (I/I 0 ): 

TABLA I 
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d(A) 


I/Io(%) 


10.73 
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9.08 
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6.54 
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6.50 
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5.81 
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5.52 
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5.39 


10 


5.24 
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4.98 
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4.66 
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4.56 
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4.54 
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4.33 
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21 
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36 



ES 2 128 961 Al 



TART A \ 


i C nnf i in i 'wimii i 


d(A) 


I/Io(%) 


3.76 


21 


3.74 


16 


3.67 
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3.60 
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3.57 
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3.52 
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3.43 


16 


3.35 


20 


3.27 
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3.23 
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3.15 
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3.092 
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3.054 


4 


3.039 


7 


2.977 
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2.928 
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2.908 
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2.877 
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2.823 
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2.801 
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2.777 


3 


2.698 
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2.647 


5 


2.594 


2 


2.551 


4 


2.524 


3 


2.499 


4 


2.475 


2 


2.442 


6 


2.368 
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2.335 
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2.277 
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2.250 


1 


2.233 


2 



TABLA II 



Las posiciones e intensidades relativas de los 
picos dependen en cierta medida de la compo- 
sition quimica del material (el patron represen- 
tado en la Tabla I se refiere al material cuya red 
esta compuesta exclusivamente por oxido de sili- 
cio, Si02 y sintetizado usando un cation de amo- 
nio cuaternario como agente director de estruc- 
tura). Las intensidades relativas pueden estar 
fcambien afectadas por fenomenos de orientation 
preferente de los cristales, producidos en la prepa- 
ration de la muestra, mientras que la precision en 
la medida del espaciado interplanar depende de la 
calidad de alineainiento del goniometro. Ademas, 
la calcination da lugar a cambios significativos en 
el patron de difraccion de rayos X, debido a la eli- 
mination dc compuestos organieos retenidos du- 
rante la sintesis en los poros de la zeolita, por lo 
que en la Tabla II se represent a el patron de di- 
fraccion de ITQ-4 calcinada de composicion Si02- 
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7.45 
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5.82 
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15 


5.53 
5.41 
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5.26 
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4.91 


<1 




4.66 
4.55 
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<1 




4.36 
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4.29 
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25 


4.15 
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5 




3.77 
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3.73 
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3.67 


<1 
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3.52 
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3.37 
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3.27 
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3.23 


<1 
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3.72 


<1 




3.036 
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45 


2.979 
2.908 


V V 




2.831 
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2.769 
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50 


2.710 
2.644 
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<1 




2.579 


<1 




2.537 
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2.485 


<1 




2.455 
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2.361 


<1 




2.340 


<1 
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Tal patron de difraccion de rayos X present a 
cierta semejanza al de la zeolita llamada SSZ-42 
(PCT/US95/01412) lo que sugiere cierto parecido 
cstructural o induso isomorfismo de ambos ina- 
teriales. Sin embargo, estos materiales se dife- 
rencian claraniente en cuanto a su composicion 
quimica y modo de preparacion. La composicion 
quimica de ITQ-4 . caracterizada por una alt a re- 
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lacion (Si+Y)/X (dondc Y es un elemento tetra- 
valente diferente del Si y X el elemento triva- 
lente de la red cristalina) distingue el material 
de la presente invencion de la SSZ-42 y le propor- 
cioua sus caracteristicas nsicoqm'micas especiales. 

Us% 4 S ° caracteriza P° r poseur una relacion 
(bi+Y)/X superior a 5. en la que el elemento X 
puede estar constituido cxclusivainente por AI, 
v por su baja concent radon de defectos de co- 
nectividad (<15%. prefcriblemente <10% mas 
prefcnblemente <5%). Ademas, ITQ-4 puede 
ser smtetizada sin Al, u otro elemento con es- 
tado de oxidacion +3, en cuyo caso ITQ-4 es 
una nueva forma polimorfica de la silice, de na- 
ccv .o a ,nicr °P° r °sa. En cambio, la smtesis de 
i>bZ-42 requiere la presencia de un elemento en 
estado de oxidacion +3 ; tfpicamente Boro y al 

[pct/toS/Swi?)." 40 demento ha de ser B 

La presente invencion se refiere tambien aJ me- 
todo de preparacion de ITQ-4. Este comprende 
U1 onnop mieuto termico a temperatura entre SO 
y 200 C, preferentemente entre 130 y 180°C, de 
^ n % !^ eZ / la de reaccion que contiene una fuente 
d ,e s *0 2 (como, P° r ejemplo, tetraetilortosilicato, 
sihee soloidal, silice amorfa), un cation organico 
en forma de hidroxido : preferentemente hidro- 
xido de N-bencilquinucIidinio (N-bencil-l-azonio- 
biciclo [2,2,2] octano, C 14 H 20 N+, I) o N-bencil- 
l-awmio-4-azabiciclo [2,2,2] octano (C 13 H 19 N 2 + , 
11 J, acido fluorhidrico y agua. Alternativamen- 
te, es posible utilizar el cation organico en forma 
de sal (por ejemplo, un haluro, preferiblemente 
cloruro) y sustituir el acido fluorhidrico por una 
sal de fluor, preferentemente NH 4 F. La mezcla de 
reaccion se caracteriza por su pH relativamente 
bajo, pH<12, preferiblemente pH<ll, pudiendo 
ser asimismo neutro o ligeramente acido. 
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Opcionalmente es posible adicionar una fuente 
de otro elemento tetravalente Y y/o trivalente X 
preferentemente Ti o AL La adicion de este ele- 
mento puede realizarse anteriormente al calenta- 
miento de la mezcla de reaccion o en un tiempo 
mtermedio durante dicho calentamiento. En oca- 
siones puede ser conveniente ademas introducir 
rrr* / momento de la Preparacion cristales de 
ii -i 0,01 a 15 % en peso con respecto al to- 
tal de silice anadida, preferentemente 0,05 a 5%) 
como promotores de la cristalizacion (sembrado). 
La composicion de la mezcla de reaccion en forma 
de oxidos responde a la formula general 

rR 2 0:aHF:xX0 2 :yY0 2 :Si0 2 :wH 2 0 

donde X es uno o varios elementos trivalentes 
preferiblemente AI; Y es uno o varios elementos 



tetravalentes. R es un cation organico. preferible- 
mente N-bencilquinucIidinio o N-bencil- 1-azonio- 
4-azabicicio [2 : 2 : 2] octano. y ios valores de r, a x 
y y w estan en los rangos 

° r=0.1-2.0 : preferiblemente 0.4-1.5 
a=0-2 ; preferiblemente 0.2-0.75 
x=0-0.2 
y =0-0,1 

10 w =^ 1 ^ Preferiblemente 5-50, mas preferible- 
iU mente *-50. 

La composicion qunnica de la mezcla de reac- 
cion puede expresarse tambien en forma de re- 
taciones molares, en cuyo caso esta composicion 
15 esta comprendida dentro de ios rangos 
X 2 O 3 /SiO 2 =0-0,l 

ROH/SI0 2 =0,05- 1,0, preferiblemente 0,2-0,75 

£,-/ S ,!r£~ 2 ' Preferiblemente 0.2-0.75 
YO 2 /SiO 2 =0-0,l 

H 2 O/SiO 2 =3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
feriblemente 7-50. 

que en el caso de que el elemento trivalente sea 
exciusivamente aluminio y el tetravalente exclusi- 
25 vamente sihcio puede expresarse como 

Al 2 O 3 /SiO 2 =0-0,l 

ROH/SiO 2 =0,05-0,l, preferiblemente 0,2-0,75 
F /Si=0-2, preferiblemente 0.2-0,75 
™ H 2 0/Si0 2 =3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
30 fenblemente 7-50. 

Cuando en la preparacion del material se uti- 
iiza umcamente silicio como elemento tetravalente 
y no se anade ningun elemento trivalente, la com- 
35 posicion de la mezcla de reaccion esta definida por 
los rangos 

ROH/SiO 2 =0,05.0,l, preferiblemente 0,2-0,75 
tr o S / i= °~ 2, P referible mente 0.2-0,75 
^ 2 .?/ SlO 2^3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
40 fenblemente 7-50. 

y, en el caso de que no se anada ningun elemento 
trivalente pero como elementos tetravalentes se 
use. hi mas otro elemento Y, la composicion esta 
4 _ detinida por Ios rangos 

ROH/SiO 2 =0,05-l, preferiblemente 0,2-0,75 

£^y S /lr2r 2 ' Preferiblemente 0.2-0,75 
YO 2 /SiO 2 =0-0,l 

cn H 2 0/Si0 2 =3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
50 fenblemente 7-50. 

El tratamiento termico de la mezcla de reac- 
cion puede realizarse en estatico o con agitacion 
cie la mezcla y la temperatura del tratamiento 
55 esta comprendida entre 80 y 200°C, preferente- 
mente entre 130 y 180°C. Una vez finalizada la 
cristalizacion se separa el producto solido y se 
seca. La posterior calcination a temperaturas 
rnnon 400 y , 650 ° C ' Preferiblemente entre 450 y 
60 bUU ,^ produce la descomposicion de Ios restos 
orgamcos ocluidos en la zeolita y deja libres Ios 
canales zeolfticos. 

Este metodo de sfntesis de la zeolita ITQ-4 
tiene la particularidad de que no requiere la in- 
ns trochiccion en el medio de reaccion de cationes 
alcalinos. Como consccuencia el cation organico 
as el ,II1K:o cation que compesa cargas de red 
cuando la zeolita contiene un elemento trivalente 
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en su red cristalina. For tanto, una .simple calci- 
nation para descomponcr el cation organico deja 
a la zeolita en forma acida, sin neccsidad de recu- 
rrir a procesos de intercambio cationico. Ademas, 
la ausencia de cationes alcalinos en la mezcla 
de reaction permite sintetizar el material contc- 
niendo elementos coino el Ti(IV). que no serin 
posible introducir en la red en presencia de es- 
tos cationes (ver, por ejemplo, M.A. Camblor, A. 
Conna. .1. Perez-Par icnte, Zeolites, vol. 13, S2-87, 
1993). La ausencia de cationes alcalinos en la 
mezcla de reaction esta exclusivamente limitada 
por la posible presencia de impurezas en los reac- 
tivos. El material una vez calcinado responde, 
por tanto, a la formula general 

x(HX0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,15, pu- 
diendo ser igual a cero; y tiene un valor inferior a 
0.1. pudiendo ser asimismo igual a cero; X es un 
elemento quimico con estado de oxidacion +3 e Y 
es un elemento quimico con estado de oxidacion 

La zeolita objeto de la presente invention 
puede ser utilizada en diferentes procesos de se- 
paration de hidrocarburos y como catalizador en 
procesos de craqueo (aditivo de catalizadores de 
craqueo en proporciones entre un 2 y un 30% en 
peso), hidrocraqueo, hidrocraqueo suave, isome- 
rizacion de olefinas (por ejemplo, isomerizacion 
de buteno a isobuteno y de penteno a isopen- 
teno), en alquilacion de isobutano con buteno y de 
aromaticos (tales como benceno, naftaleno y bi- 
fenilo) con olefinas ligeras (por ejemplo, C2-C4), 
en forma de catalizador bifuncional con un me- 
tal del grupo VIII en procesos de isomerizacion 
de n-alcanos ligeros (por ejemplo C5 a C7) y 
en procesos de oxidacion catah'tica selectiva uti- 
lizando hidroperoxidos organicos o inorganicos 
(como, por ejemplo, hidroxilacion de aromaticos, 
epoxidacion de olefinas, oxidacion de alcanos y 
alcoholes, amoximacion de cetonas, oxidacion de 
sulfuros y sulfoxidos organicos). 
Ejemplos 
Ejemplo 1 

Este ejemplo ilustra la preparation de hidro- 
xido de N-bencilquinuclidinio. 

En un matraz de 500 ml se introducen 15,05g 
de clorhidrato de quinuclidina (Aldrich), 274, 74g 
de CHCI3 (SDS, grado smtesis) y 42,66g de carbo- 
nato potasico sesquihidrato (99%, Aldrich). So- 
bre esta mezcla se ariade con agitacion, gota a 
gota y en baiio de hielo, 38,12g de cloruro de 
bencilo (99% Aldrich). Despues de dos dfas de 
agitacion a temperatura ambiente se filtra y el tf- 
quido se evapora en un rotavapor. Despues de 
lavar el solido obtenido con acetato de etilo y se- 
carlo, se obtienen 22 t 98g de un solido cuyo espec- 
tro de resonancia magnet ica nuclear en CDCI3 in- 
dica que es el producto de sustitucion nucleofi'lica, 
es decir. cloruro de N-bencilquinuclidmio, con 
una molecula de agua de cristalizacion, lo que 
coneuerda con su analisis quimico ((if), 85 %C. 
5.51 %N, 8,<>9%H; Teorico 65,75 %C, 5,48%N, 
8 ; 61%H). 

La forma hidroxido del agente director de es- 
tructura se oh tiene mediante intercambio anioni- 



co usando una resin a Dowex 1 (Sigma) previa- 
mente lavada con agua destilada hasta pH=7. A 
una disolucion de 19.57g del producto anterior en 
131 : 44g de agua se le anade 150, 38g de resina y se 
5 deja en agitacion unas 12 horas. Despues de fil- 
trar la resina se valora la disolucion con HC1 (aq.), 
usando fenolftaleina como indicador. encontran- 
dose una eficiencia en el intercambio del 96.4%. 
Esta disolucion puede concentrarse en el rotava- 
10 por para su utilization en smtesis de ITQ-4. y su 
concentracion final se obtieue mediante una nueva 
valor acion. 
Ejemplo 2 

Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-4 
15 puramente sih'cea. utilizando hidroxido de N-ben- 
cilquinuclidinio como agente organico director de 
estructura. 

A 42 ? 46g de una disolucion conteniendo 1,4 
moles de N-bencilquinuclidmio por lOOOg, obte- 

20 nida de la forma descrita en el ejemplo 1, se le 
anade 24,59g de tetraetilortosilicato (TEOS) y 
se agita, permitiendose la evaporation del etanol 
producido en la hidrolisis del TEOS, junto con 
algo de agua. Tras 8 horas de agitacion (perdida 

25 de peso 31,93g) se anaden 10,13g de agua y 2,46g 
de HF (aq.) (48%, Aldrich). La pasta obte- 
nida se introduce en un autoclave recubierto in- 
ternamente de politetrafluoretileno y permanece 
a 150°C y en rotation (60rpm) durante 13 dfas. 

30 Entonces, el autoclave se enfria, el contenido se 
filtra y el solido se lava con agua y se seca a 100° C. 
Su patron de difraccion de rayos X se recoge en 
la Tabla 1. Despues de calcinar a 580° C el solido 
bianco obtenido presenta el difractograma de la 

35 Tabla 2. El analisis quimico del material cal- 
cinado por espectroscopi'a de absorcion atomica 
revela, dentro de los limites de detection de la 
tecnica y el error experimental, que el producto 
obtenido es sflice (SiC>2). Medidas de espectros- 

40 copia MAS RMN de 29 Si indican que el material 
calcinado contiene una muy baja proportion de 
defectos de conectividad, como se deduce de la 
relation SiOH a Si total (calculada como el co- 
ciente entre el area del pico centrado a ^ 101 

45 ppm y el area total de todos los picos). Medidas 
de adsorcion de N 2 indican un area superficial de 
433 m 2 /g (metodo B.E.T) y un volumen de mi- 
croporo de 0.22 cc/g. 
Ejemplo 3 

50 Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-4 

conteniendo silicio y aluminio en su composition. 

A 22,03g de disolucion de N-bencilquinucli- 
dinio en forma hidroxido (1,2 moles de OH" 
por lOOOg de disolucion) se le anade 10,42g de 

55 TEOS y 0,21g de isopropoxido de aluminio (98 %, 
Aldrich) y se agita permitiendose la evaporation 
del isopropanol producido (junto con algo de 
agua). Al cabo de tres horas (perdida por eva- 
poration 10,86g) se anaden 1,049 de HF (4S% 

GO aq.). La pasta obtenida se introduce en auto- 
claves recubiertos internamente de politetrafluo- 
retileno, que se mantienen a 150°C en rotation 
(fiOrpni) durante 31 dfas. Se sigue el mismo pro- 
cedirniento que en el ejemplo anterior y se obtiene 

05 un solido bianco de alta cristalinidad cuyo difrac- 
tograma de rayos X de polvo es esencialmente 
coincidente con el de la Tabla 1 (en su forma ori- 
ginal) y el de la Tabla 2 (en su forma calcinada). 
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El analisis qunnico de la inucstra calcinada revda 
una relacion Si/Al=43,2. 
Ejemplo 4 

Este ejemplo ilustra c! uso de semillas en la 
preparacion de ITQ-4 conteniendo silicio y alu- 
nimio en su composition. fc ° 

Se iisci la niisma composition v procediiniento 
que en d ejemplo anterior, pero se anadieron 
UAbg del sohdo obtenido en el ejemplo 2 como 
promotores de cristaiizacion (siernbra). Al cabo 
r$A , !f 6 C / e cale " fc a»»e"to a 150°C se obtiene 
iig-4 de alta cnstalinidad y relacion Si/Al=5S 
bjemplo 5 

Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-4 
con alto contenido en Al. 

15 



10 



Se disueive 0,26 g de aiuminio metalico 
(Merck) en SI 13g de disolncion de template pre- 
parado segun el procedimiento del ejemplo 1 (con- 
centracion 1,0 moles en lOOg de disolncion). A 
contmuacion se anade 30 T OSg dc TEOS y se agita 
permiMendose la evaporation de etanol y agua 
Al cabo de 12 horas (perdida dc masa por eva- 
poracion 4r : 08g) se anaden 3,00g de HF (48% 
aq.) y se calienta la mezcla en autoclaves re- 
cubiertos internamente de politetrafiuoretileno a 
i/o C en rotation (50rpm) durante 22 dias. Se 
procesa la mezcla como en los ejemplos anteriores 

SiM°=20 n 0 de cristaIinidad y relaci6 n 
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REIVINDICACIONES 

1. Un material cristalino microporoso de na- 
turaieza zi'tih'tica con mi patron de difraccion dc 
ruyos X substancialmente concordantc con el cs- 
tablecido en las Tab las I y II para el material tal 
y co mo so sintetiza y despues do calciiiacion, res- 
pect ivamente y con una composicion quiniica en 
el estado calcinado y anhidro, que puede repre- 
sent arse por la siguiente formula empirica 

x(M l/a X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual x posee tin valor inferior a 0,15, pu- 
diendo ser igual a cero; y tiene un valor inferior a 

0.1. pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H + 
o un cation inorganico de carga + n, X es un ele- 
mento qiumico con estado de oxidacion +3 (como. 
por ejemplo, Al, Ga, B, Cr) e Y es un elernento 
5 qiumico con estado de oxidacion +4 (como, por 
ejemplo. Ti, Ge, V). 

2. Una zeolita de acuerdo con la revindica- 
tion 1 cuya composicion qufmica en el estado cal- 
cinado y anhidro puede representarse por la si- 
guiente formula empirica 

x(HX0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual X es un elernento trivalente (Al, B, Ga, 
Cr....). Y es un elernento tetravalente diferente 
del Si (Ti, Ge, V,...), x posee un valor inferior a 
0.15, pudiendo ser igual a cero, y posee un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual cero, y 
donde el cation H 4 * puede ser intercambiado por 
otros cationes organicos o inorganicos mono-, di- 

0 trivalentes. 

3. Una zeolita de acuerdo con la revindica- 
tion 1 cuya composicion qufmica en el estado cal- 
cinado y anhidro puede representarse por la si- 
guiente formula empirica 

x(HA10 2 ):Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,15, pu- 
diendo ser igual a cero y donde el cation H + puede 
ser intercambiado por otros cationes organicos o 
inorganicos mono-, di- o trivalentes. 

4. Una zeolita de acuerdo con la revindication 

1 cuya composicion quimica en el estado calcinado 
y anhidro puede representarse como Si0 2 . 

5. Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
reivindicaciones anteriores en la que una mez- 
cla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , 
un cation organico R + (preferentemente N-ben- 
cilquinuclidinio o N-bencil-l-azonio-4-azabiciclo 
(2,2,2) octano), una fuente de fluor F~~, una fuente 
de uno o varios elementos tetravalentes Y diferen- 
tes al Si, una fuente de uno o varios elementos tri- 
valentes X y agua se somete a calentamiento con 
o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, 
preferentemente entre 130 y 180°C, hasta conse- 
guir su cristalizacion, y en el que la mezcla de 
reaccion tiene una composicion, en terminos de 
relaciones molares de oxidos, comprendida entre 
los rangos 

X 2 Oj/SiO 2 =0-0,l 

ROH/SiO 2 =0,05-l,0, preferiblemente 0,2-0,75 
F"/Si=0-2, preferiblemente 0.2-0.75 
YO 2 /SiO 2 =0-0,l 



H 2 O/SiO 2 =3-100, preferiblemente 5-50. mas pre- 
feriblemente 7-50. 

6. Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
reivindicaciones anteriores en la que una mez- 

:> cla de reaccion que contiene una fuente dc Si0 2 , 
un cation organico R + (preferentemente N-ben- 
cilquinuclidinio o N-benciM-azonio-4-azabiciclo 
[2.2,2] octano). una fuente de auiones fiuoruro, 
una fuente de uno o varios elementos trivalentes 

10 X y agua se somete a calentamiento con o sin 
agitacion a temperatura entre SO y 200°C. prefe- 
rentemente entre 130 y 1S0°C, hasta conseguir su 
cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion 
tiene una composicion, en terminos de relaciones 

lD molares de oxidos, comprendida entre los rangos 

X 2 O 3 /SiO 2 =0-0,l 

ROH/SiO 2 =0,05-0,l, preferiblemente 0,2-0,75 
F"/Si=0-2, preferiblemente 0.2-0,75 
20 H 2 0/Si0 2 =3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
feriblemente 7-50. 

7. Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
reivindicaciones 1 y 3 en la que una mezcla de 
reaccion que contiene una fuente de Si0 2) un ca- 

25 tion organico R + (preferentemente N-bencilqui- 
nuclidinio o N-bencil-l-azonio-4-azabiciclo [2,2,2] 
octano), una fuente de aniones fiuoruro, una fuen- 
te de Al y agua se somete a calentamiento con o 
sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, pre- 

30 ferentemente entre 130 y 180°C, hasta conseguir 
su cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion 
tiene una composicion, en terminos de relaciones 
molares de oxidos, comprendida entre los rangos 

Al 2 O 3 /SiO 2 =0-0,l 

ROH/SiO 2 =0,05-0,l, preferiblemente 0,2-0,75 
F-/Si=0-2, preferiblemente 0.2-0,75 
H 2 0/Si0 2 =3-100, preferiblemente 5-50. mas pre- 
feriblemente 7-50. 

40 8. Un metodo para sintetizar la zeolita de las 

reivindicaciones 1 y 4 en la que una mezcla de 
reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , un ca- 
tion organico R + (preferentemente N-bencilqui- 
nuclidinio o N-bencil-l-azonio-4-azabiciclo [2,2,2] 

45 octano), una fuente de aniones fiuoruro y agua 
se somete a calentamiento con o sin agitacion a 
temperatura entre 80 y 200°C, preferentemente 
entre 130 y 180° C, hasta conseguir su cristali- 
zacion, y en el que la mezcla de reaccion tiene 

50 una composicion, en terminos de relaciones mo- 
lares de oxidos, comprendida entre los rangos 

ROH/SiO 2 =0,05-0,l, preferiblemente 0,2-0,75 
F~/Si=0-2, preferiblemente 0.2-0,75 
55 H 2 0/Si0 2 =3-100, preferiblemente 5-50, mas pre- 
feriblemente 7-50. 

9. Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
reivindicaciones 1 y 2 en la que una mezcla de 
reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , un ca- 

C0 tion organico R + (preferentemente N-bencilqui- 
nuclidinio o N-bencil- l-azonio-4-azabiciclo [2,2,2] 
octano), una fuente de anion fiuoruro, una fuente 
de uno o varios elementos tetravalentes Y diferen- 
tes al Si, y agua se somete a calentamiento con 

65 o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, 
preferentemente entre 130 y 180°C, hasta conse- 
guir su cristalizacion, y en el que la mezcla de 
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reaccion tiene una composition, en tenninos de 
relaciones niolares de oxidos, coinprendida entre 
I t angos 

ROH/SiO 2 =0 s 05-l 1 preferiblementc 0 : 2-OJ5 

F /Si=()-2. preferiblementc 0.2-0 75 5 

YO>/SiO>=0-() : l 

H2O/SiO 2 =;5-100. preferiblemcnte 5-50. mas pre- 
fenblemente 7-50. 

10. Un metodo de smtesis del material crista- In 
lino de las rcivindicaciones 1-4 de acuerdo con las 
reivmdicaciones 5-9 en el que el cation organico 
es anadido en lorma de hidroxido o en forma de 
una mezcla de hidroxido y otra sal, preferente- 
mente un haluro, y el anion fluroruo es anadido 
en torma de acido fluorhidrico o de una sal, pre- 
tenblemente fluoruro amonico, de manera que el 
pH de la mezcla es igual o inferior a 12, preferi- 
blemente inferior ally puede ser incluso neutro 
o hgeramente acido. 

11. Un metodo de smtesis de un material cris- 20 
talino microporoso de acuerdo con la reivindica- 
cion 10 y anteriores, en el que tal material cris- 
tahno posee un patron de difraccion de rayos X 
substancialmente concordante con el establecido 
en las Tablas I y II para el material tal y como 
se smtetiza y despues de calcination, respectiva- 
mente, y con una composition qufmica en el es- 
tado calcmado y anhidro que puede representarse 
por la siguiente formula empfrica 

JO 

x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,15, pu- 
diendo ser igual a cero, y tiene un valor inferior a 
0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; VI es H + 
o un cation inorganico de carga +n, X es un ele- 
mento quimico con estado de oxidacion +3 (como 
por ejemplo, Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento 
quimico con estado de oxidacion +4 (como, por 
ejemplo, Ti, Ge, V). y 40 

12 Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
reivmdicaciones 1-4 y 11 segun el procedimiento 
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de las reivmdicaciones 5-10 donde a la mezcla de 
reaccion se le anade una cantidad de material cris- 
talino (preferentemente con las caractcn'sticns del 
material de las reivindicacioncs 1-4 y 11) como 
Promoter de la cristalizacioru estando dicha can- 
tidad coinprendida en el rango 0.01 a 15 % en peso 

13 Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
leivindicaciones 1-4 y 11 segun el procedimiento 
de las reivmdicaciones 5-10 y 12 donde la mezcla 
de reaccion esta esencialmente libre de cationes 
alcalinos, siendo la unica limitacion a esta con- 
dicion el posible contenido en impurezas alcalinas 
de los reactivos empleados. 

14 Un metodo para sintetizar la zeolita de las 
ri e p l T'" d ' Cacio , nes X - 3 y 11 «eg»n el procedimiento 
Tn^ ' C r aC10nes 5 ' 6 ' 7 ' 9 ' 10 y 12 ' d onde se 
SK^iT 1 ^ nte de Un eleme nto tetravalente 
distmto al Si o de un elemento trivalente en una 
etapa intermedia durante el calentamiento de la 
mezcla de reaccion. 

15. Uso del material cristalino microporoso de 
las reivmdicaciones 1-4 y 11 en procesos de se- 
paracion de hidrocarburos y como catalizador en 
procesos de craqueo (aditivo de catalizadores de 
craqiieo en proporciones entre un 2 y un 30% en 
peso;, hidrocraqueo, hidrocraqueo suave, isome- 
nzacion de olefinas (por ejemplo, isomerizacion 
de buteno a isobuteno y de penteno a isopen- 
teno), en alquilacion de isobutano con buteno y de 
aromat,cos (tales como benceno, naftaleno y bi- 
temlo) con olefinas ligeras (por ejemplo, C 2 -C 4 ) 
en forma de catalizador bifuncional ton un me- 
tal del grupo VIII en procesos de isomerizacion 
de n-alcanos hgeros (por ejemplo C 5 a Cr) v 
en procesos de oxidacion catalftica selectiva uti- 
azando ludroperoxidos organicos o inorganicos 
(como, por ejemplo, hidroxilacion de aromaticos, 
epoxidacion de olefinas, oxidacion de alcanos y 
alcoholes, amoximacion de cetonas, oxidacion de 
sulturos y sulfoxidos organicos) 
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